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INTRODUCCIÓN
VII Congreso de Investigación EPSA-UPV: ”La Investigación ante la Sociedad del Conocimiento. Sostenibilidad y Medioambiente”.   
Alcoy, 9-11 Noviembre 2011
MATERIALES Y MÉTODOS
Se realizó en el laboratorio ensayos en columna rellena de una mezcla 50 % arena comercial (Merck) y
50% suelo agrícola (composición: 23,6% arena; 38,0% limo; 38,4% arcilla).
El dispositivo experimental consta de una columna de acero inoxidable (20,2 cm de longitud y 2,5 cm
de diámetro interno) conectada a una bomba de HPLC (Shimadzu LC 9A).
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Dispositivo experimental  utilizado en el  ensayo  en columna.
DISPOSITIVO EXPERIMENTAL
Un ensayo con una sustancia trazadora (CaCl2) permitió determinar los parámetros hidrodinámicos
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CONCLUSIONES
En la siguiente tabla se incluyen los resultados obtenidos en la modelización junto con otros valores
de ensayos de adsorción “batch”: (Kf)b y (1/n)b [4], (Kf)b* y (1/n)b* [5]:
Los procesos cinéticos tienen un importante papel en los procesos de adsorción, con un incremento
del coeficiente de transferencia de materia (Km) conforme aumenta la longitud de la cadena alquílica.
No se han encontrado referencias bibliográficas para este parámetro determinado en condiciones
dinámicas.
Los coeficientes de Freundlich (Kf) de los distintos homólogos incrementan su valor conforme
aumenta la longitud de la cadena alquílica. Este comportamiento se puede explicar por el aumento del
carácter hidrofóbico en los homólogos del LAS, unido a la intensa actividad superficial por el gran
contenido en arcillas [1, 4].
El factor 1/n describe el grado de curvatura de la isoterma de adsorción. Para 1/n < 1 (en este caso,
0.59), a bajas concentraciones de equilibrio el soluto tiene mayor afinidad por el adsorbente. Para altas
concentraciones el incremento de la concentración en la disolución no produce un aumento de la
concentración en la fase sólida, ya que empiezan a saturarse las sedes de adsorción [6]. Esta situación
podría indicar que la asociación entre las moléculas de sorbato y la fase sólida sucede en la superficie
de ésta y no en todo el seno del adsorbente.
En los ensayos “batch” los diferentes valores de 1/n provocan que los valores de los coeficientes (Kf)b
y (Kf)b* no puedan ser comparados con los obtenidos en experiencias dinámicas al estar expresados
en unidades diferentes, aunque muestran las mismas tendencias.
El software PHREEQC, diseñado por el U.S. Geological Survey, permite el cálculo de transporte
reactivo unidimensional, a partir de la ecuación:
C = concentración de soluto en disolución (mol/kg)
t = tiempo (s)
v = velocidad intersticial (m/s)
x = distancia (m)
DL = coeficiente de dispersión hidrodinámica (m²/s)
q = concentración en la fase sólida (mol/kg agua)
El término de adsorción considera un modelo cinético de primer orden (2), con adsorción tipo
Freundlich (3), justificado por estudios en batch para mezclas heterogéneas [4] y otras investigaciones
[5].
Km = coeficiente de transferencia de materia (hr -1)
C = concentración del soluto a tiempo t (mol/L)
Ceq = concentración del soluto en disolución en el equilibrio (mol/L)
C(ads)eq = concentración adsorbida en el equilibrio (mol/g)
Kf = coeficiente de Freundlich (mol (1-1/n) L1/n g -1)
1/n = constante adimensional
La adaptación del software PHREEQC a nuestra simulación ha requerido implementar tanto la
definición de los cuatro homólogos de LAS y sus especies (SOLUTION_MASTER_SPECIES y
SOLUTION_SPECIES), como las expresiones de reacciones de adsorción (4) y (5) a través de una
sentencia tipo basic (RATES), con parámetros “M” y “solids” relacionados con la fase adsorbida.
Rate=-Km [C-((M/solids)/Kf)n]
MODELIZACIÓN CON PHREEQC
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Inicialmente se equilibró la columna con agua de riego; durante el ensayo se introdujo una
concentración constante de 110 mg/L de LAS (5 horas), y posteriormente se inyectó de nuevo agua de
riego hasta elución del LAS. El análisis de muestras fue realizado por HPLC con detector UV.
ENSAYO CON LAS
• La modelización de LAS en el ensayo en columna ha sido llevada a cabo con el software PHREEQC
definiendo las especies de homólogos en disolución y una sentencia tipo Basic para el término de
adsorción.
• El modelo tipo Freundlich consigue un ajuste perfecto de las curvas de elución y permite obtener los
parámetros considerando un modelo cinético de primer orden.
• Los coeficientes de Freundlich (Kf) y los de transferencia de materia (Km) de los distintos
homólogos incrementan sus valores conforme aumenta la longitud de la cadena alquílica.
• Para todos los homólogos el factor 1/n es 0.59, lo que indica que el soluto tiene mayor afinidad por el
adsorbente a bajas concentraciones, mientras que tiende a un valor de saturación para altas
concentraciones.
Para estudiar la adsorción físico-química de los homólogos del LAS en el medio acuífero, se han
llevado a cabo estudios de simulación en columnas de laboratorio [1].
El software PHREEQC [2] integra transporte reactivo y permite el estudio de la migración de sustancias
contaminantes. En este trabajo se presenta su aplicación para la modelización de un ensayo de LAS en
condiciones dinámicas. Evolución de homólogos de LAS durante el ensayo y Software PHREEQC.                                 modelización con PHREEQC.
Parámetros utilizados para la modelización en el código PHREEQC:
Parámetros de adsorción en el experimento en columna y en “batch” (subíndice b).
Siendo Q, caudal; u, velocidad de Darcy; tm, tiempo de
residencia (L/v); Pe, número de Péclet; , porosidad efectiva;
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El Sulfonato de Alquilbenceno Lineal (LAS) es uno de los tensioactivos
aniónicos más utilizados en la formulación de detergentes.
El LAS entra en contacto con el medio terrestre a través del riego con
agua residual, por aplicación de fangos procedentes de EDARs, por
manejo de pesticidas que contienen tensioactivos,… pudiendo afectar a
las aguas subterráneas.
La mezcla de homólogos de LAS suministrada por PETRESA:
SO3Na
CH3 ─ (CH2)n─ CH ─ (CH2)m ─ CH3













paso (s) Longitud   (m) Dispersividad (m)
Solids         
(g sed/L)
50 138 5500 129.97 50x0.00404 50x0.00196 2970
En la figura siguiente se muestra el buen ajuste entre los datos experimentales (símbolos) y la
modelización con PHREEQC (líneas).
Homólogos LAS Km Kf 1/n (Kf)b (1/n)b (Kf)b* (1/n)b*
C10LAS 6.2 3.4 0.59 3.9 0.75 5.11 0.69
C11LAS 7.0 10.7 0.59 12.7 0.76 17.73 0.76
C12LAS 10.5 24.6 0.59 31.5 1.07 37.85 0.76
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